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^ (57) Abstract: The invention concerns a method for making an antiglare stack by vacuum evaporation on an organic substrate (i) 
q a(a temperature lower than 150 °C, comprising steps which consist in depositing at least a layer or material having a refractive 
^ index different from that of MgF 2 (4, 4'), preparing the surface of the thus coated substrate, and depositing an outer MgF 2 layer (5) 
^ without ionic assistance. The resulting antiglare stack on organic substrate exhibits good adherence and good scratch resistance. The 
^ invention is applicable to ophthalmic lenses. 

2 ( 57 ) Abrege* : Un precede" de fabrication d'un empilement anti -reflets par Evaporation sous vide sur un substrat organique (1) a une 
temperature infe*rieure a 150°C, comportant les etapes de dep6t d'au moins une couche de materiau d'indice de refraction different 

Q de celui du MgF 2 (4, 4*), de la preparation de la surface du substrat ainsi revetu, et du depot d'une couche exterieure de MgF 2 (5) 
sans assistance ionique. L'empilement anti-reflets sur substrat organique ainsi obtenu presente une bonne adherence et une bonne 

^ resistance aux rayures. Application a la fabrication de lentilles ophtalmiques. 
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PROCEDE DE DEPOT DE COUCHE ANTI-REFLETS A .FROID 

La presente invention a pour objet un precede de realisation de traitement anti-reflets sur un 
5 substrat en materiau organique, en particulier une lentille ophtalmique, en utilisant la technique du 
depot par evaporation sous vide. De tels depots sont g&ieralement realises au moyen d'oxydes 
metalliques de haut et bas indice de refraction. 

L'efficacite d'un traitement anti-reflets depend en grande partie de la valeur des indices de 
infraction des couches depos6es. Les contraintes liees au type de depot utilise ainsi qu'& la nature 
10 des substrats a traiter limitent les materiaux utilisables pour ces traitements. 

Les fabricants sont amenes a concevoir des traitements anti-reflets de plus en plus 
performants. Pour information, dans le domaine ophtalmique, l'efficacite d"un tel traitement, en 
termes de reflexion par face, se situe entre 1,6 et 2,5% pour un traitement de faible efficacite, elle 
est comprise entre 1,0 et 1,8% pour un traitement d'efficacite moyenne et doit aujourdTwi etre 
15 comprise entre 0,3 et 0,8% pour un traitement de haute efficacite. 

Ces contraintes imposent la recherche de nouveaux materiaux, parfois difficiles a mettre en 
oeuvre d'un point de vue industriel. Une autre voie peut consister k utiliser des materiaux auparavant 
reserves aux substrats en matiere min6rale. 

Afin de r6aliser un traitement anti-reflets de haute efficacite, il est n6cessaire que la dernidre 
20 couche d6pos6e soit d'un indice le plus faible possible. Pour les substrats organiques, Si0 2 est 
souvent utilise en raison de son indice de refraction 1,48, de ses bonnes proprietes d'adhesion, de 
rdsistance a la rayure et a la corrosion et de sa facility de d6pot. 

MgF 2 est trfes largement utilise pour les substrats en matiere minSrale en raison de son trfcs bas 
indice de refraction, 1,38. L ! inconv6nient de ce materiau reside dans sa friability et son manque 
25 d'adhesion lorsqu'il est d6pos6 i des temperatures en dessous de 200°C. 

MgF 2 n'est gen6ralement pas utilise pour les substrats organiques car ceux-ci ne peuvent etre 
chauffes au-dete de 150°C sous peine de jaunissement et de deterioration. 

II convient done de trouver un procede permettant de d6poser du MgF 2 sur un substrat 
organique (depot dit a froid) et de trouver d ! autres materiaux qui pourraient convenir. 
30 On connait de JP 8-236635 le depot d'une couche de MgF 2 sur un substrat organique au 

moyen de la technologie de pulverisation cathodique. Les couches deposees par pulverisation 
cathodique montrent cependant des caracteristiques physico-chimiques particulieres. Les couches 
d6posees sont en particulier generalement plus denses, ce qui peut poser un probieme d'adh6rence. 
Le document enseigne qu'un tel d6p6t realise au moyen d'6vaporation sous vide conduit a des 
35 couches pr6sentant un faible taux de cristallisation, ce qui entraine une resistance k P abrasion 
insuffisante. 
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Un empilement anti-reflets sur raateriau organique dans le domaine de 1'ophtalmique dont la 
derniere couche est en MgF 2 est egalement decrit dans le document EP-A-6 19504. Le document 
indique que les couches decrites sont realisees par des procEdEs assist6s par plasma et dans certaines 
limites non specifiees par pulverisation cathodique. Le procede de dEpot le plus couramment utilise 
et le plus economique est cependant l'Evaporation sous vide sans assistance plasma. Les couches 
obtenues par Evaporation avec assistance plasma presentent en outre une densite plus ElevEe que 
celles obtenues sans assistance. Or une densite ElevEe entraine des fortes contraintes dans ces 
couches, ce qui peut conduire a une adhesion de quality inferieure. 

Le document JP 61250601 dEcrit Egalement un empilement anti-reflets sur un substrat 
organique. Selon ce document, on utilise du Si0 2 comme couche exterieure de bas indice de 
refraction, et de preference un empilement de trois couches du type Y 2 0 3 /Ti0 2 /Si0 2 . Lors du dEpot 
de Tempilement, rinterface d'au moins Tune des couches est traitee par bombaidement ionique. Ce 
traitement pennet d'amEliorer 1'adhErence des couches. L'utilisation du MgF 2 comme materiau a bas 
indice de refraction n'est ni decrit ni suggere dans ce document. 

Le document JP 7076048 dEcrit un empilement anti-reflets deposE sur substrat organique. D 
est precise que la couche exterieure, en MgF 2 , est deposee a basse temperature sous assistance 
ionique (technique IAD, Ion Assisted Deposition) et que la surface sur laquelle est dEposEe cette 
couche subit au prEalable un traitement de nettoyage par bombardement ionique et/ou par plasma. 
Cependant, il s'avfere que l'utilisation de la technique IAD presente un certain nombre 
d'inconvenients. Ce type d'assistance est utilisE gEnEralement pour densifier les couches dEposEes. 
Mais en contrepartie, les couches plus denses ont une adherence moindre. En outre, l'assistance 
ionique peut rendre la couche de MgF 2 plus absorbante, ce qui est un inconvenient tres genant pour 
les applications ophtalmiques. Enfin, ce type d'assistance alourdit le procede et entraine des 
surcoflts de production notables. 

L'invention consiste alors a proposer un procEde de fabrication d'un empilement anti-reflets 
par Evaporation sous vide sur un substrat organique a une temperature inferieure a 150°C, 
comportant les Etapes de dEpot d'au moins une couche de materiau d'indice de rEfraction diffErent 
du MgF 2 , de prEparation de la surface du substrat ainsi revetu, et de dEpot d'une couche extErieure 
de MgF 2 sans assistance ionique. De prEfErence, TEvaporation sous vide est rEalisEe a une 
tempErature infErieure k 100°C. 

La preparation de surface est de prEfErence choisie parmi les traitements suivants : 
bombardement ionique, bombardement Electronique, attaque chimique ex situ. 

Selon un mode de rEalisation prEfErE, ladite couche est constituEe par un matEriau a haut 
indice de rEfraction choisi dans le groupe des oxydes simples ou mixtes, ou de mElanges d'oxydes, 
de mEtaux du groupe nib, IVb, Vb, Vib, Vllb et des lanthanides. De prEfErence, les mEtaux sont 
choisis dans le groupe de Pr, La, Ti, Zr, Ta et Hf. Encore prefErEs sont les matEriaux k haut indice 
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de refraction choisis dans le groupe suivant : Z1O2, PrTi03, melanges de Pr 2 C>3 et de Ti02, melanges 
de Pr 6 Oi 1 et de Ti02, melanges de La 2 0 3 et de Ti0 2 et melanges de Z1O2 et de Ti0 2 . 

Selon un mode de realisation, ladite couche de materiau d'indice de refraction different du 
MgF 2 est un revetement dur. Selon un autre mode de realisation, ladite couche de materiau d'indice 
de refraction different du MgF 2 est une couche anti-chocs. Selon encore un autre mode de 
realisation, ladite couche de mat6riau d'indice de refraction different du MgF 2 est une couche anti- 



De preference, le precede comporte avant le depot de la couche de mat6riau k indice de 
refraction different du MgF 2 1'etape pr6alable du dep6t d'une couche de bas indice de refraction. De 
10 preference, la couche de bas indice de refraction a une epaisseur de 40 et 200 nm, de preference 
60 nm. 

Selon un mode de realisation, l'6tape de d6p6t du materiau a indice de refraction different du 
MgF 2 comprend les etapes de d6pot d'une premiere couche de materiau a indice de refraction 
different du MgF 2 , le d6pot d'une couche de materiau k bas indice de refraction, et le depot d'une 
15 deuxieme couche de materiau a indice de refraction different du MgF 2 . 

De preference, la couche k bas indice de refraction est en Si0 2 . II est pref6re que la premiere 
couche de materiau k indice de refraction different du MgF 2 ait une epaisseur de 10 k 40 nm. II est 
6galement pr6f6re que la couche de bas indice de refraction ait une epaisseur de 10 k 100 nm, de 
preference 40 nm. 

20 Avantageusement, la deuxieme couche de materiau k indice de refraction different du MgF 2 a 

une epaisseur de 50 k 150 nm, de preference de 120 a 130 nm. 

Le substrat organique est de preference compose de polycarbonate. 

De preference, la couche exterieure de MgF 2 a une epaisseur de 50 k 100 nm, de preference de 
80a90nm. 

25 Selon un mode de realisation du precede selon l'invention comporte 1'etape subsequente de 

depot d'une couche modifiant l'energie de surface. 

L'invention porte egalement sur l'utilisation du proced6 selon l'invention pour ameiiorer 
l'adherence d'un empilement anti-reflets comportant du MgF 2 sur le substrat. 

Elle concerne egalement un substrat organique revetu d'un empilement anti-reflets, en 
30 particulier une lentille ophtalmique susceptible d'etre obtenue par le precede selon l'invention. 

D'autres caracteristiques et avantages de l'invention apparattront k la lecture de la description 
qui suit de modes de realisation de l'invention, donn6s k titre d'exemple et en reference au dessin 
annexe, qui montre : 

Figure unique : empilement anti-reflets obtenu selon un mode de realisation de l'invention. 
35 Les travaux et essais entrepris par la Demanderesse dans le domaine du depot de MgF 2 sur 

des substrats organiques par evaporation sous vide ont conduit k la constatation que contrairement k 
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l'enseignement de la litterature, il etait possible de realiser de telles couches par evaporation sous 
vide sans recourir k 1'assistance ionique. 

Un avantage du proc6de selon l'invention reside dans le fait qu'il permet le depdt de ces 
couches dans des conditions plus economiques. 
5 Un autre avantage du precede selon l'invention est qu'il permet d'obtenir des substrats 

organiques comportant des couches ayant les mfimes caracteristiques physico-chimiques que celles 
deposees sur des substrats mineraux. 

L'invention permet en outre l'obtention d'empilements anti-reflets sur des substrats 
organiques qui pr6sentent les caracteristiques requises, notamment en termes d'adherence, mais 
10 aussi en termes de resistance aux rayures. 

Un exemple d'un empilement pouvant etre obtenu par le procedS selon T invention est illustr6 
k la figure et d6crit ci-dessous (les indices de refraction sont donn6s pour une longueur d f onde de 
550 nm, les epaisseurs donnees sont des 6paisseurs physiques). 

Dans le cadre de l'invention, on entend par « substrats organiques » des substrats en 
15 materiaux polymfcres, en contraste avec les substrats en verre mineral. Sont particulierement vises 
les substrats en polycarbonate, polymethylmdthylacrylate, polythiour6thanne et poly(bisphenol-A- 
bisallylcarbonate, et en particulier le poly-(di6thyleneglycolbisallylcarbonate), disponible dans le 
commerce sous la denomination de CR39. 

Selon le mode de realisation illustr6 k la figure, un substrat organique (1) est muni d'un 
20 revetement dur (2) aussi dSsigne comme « hard coat ». Ce revfitement dur a typiquement une 
epaisseur entre 300 et 10000 nm. Generalement, il est compose de silice ou d'un vernis, par 
exemple un vernis d'6poxyde ou de polysiloxane. II est 6galement possible d'appliquer une couche 
de polymerisation par plasma, de pr6f6rence 6galement composde d'un polysiloxane, et/ou d'un 
film DLC (acronyme anglais pour « diamond like coating », revetement de type diamant). Ce 
25 revetement dur n'est cependant pas obligatoire. 

L'empilement anti-reflets d6pos6 selon l'invention comporte une couche en mat6riau ayant un 
indice different de celui du MgF 2 (4). Ce materiau peut etre par exemple un vernis ou du Si02. 

Selon un mode de realisation prefere, cette couche est en materiau a haut indice de refraction. 
Dans le cadre de l'invention, on designe comme « materiau a haut indice de refraction » les 
30 materiaux ayant un indice de refraction superieur k 1,6 et de preference de 2 k 2,6. En pratique, sont 
mis en ceuvre le plus souvent pour les empilements anti-reflets des materiaux k haut indice de 
refraction ayant un indice de refraction de 1,9 a 2,3. 

De tels materiaux a haut indice de refraction convenant k la mise en ceuvre du proc6d6 selon 
l'invention sont par exemple les oxydes simples ou mixtes ou des melanges d'oxydes de m6taux du 
35 groupe mb, IVb, Vb, VIb, Vllb et des lanthanides. De preference, on met en ceuvre les oxydes 
simples ou mixtes ou des melanges d'oxydes des m6taux Pr, La, Ti, Zr, Ta, Hf, dont Z1O2, PrTi0 3 , 
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melanges de Pr 2 0 3 et de Ti0 2 , melanges de Pr 6 O n et de Ti0 2 , melanges de La 2 0 3 et de Ti0 2 et 

melanges de ZKh et Ti0 2 sont particuliferement pr6fer6s. 

La couche en materiau k haut indice de refraction peut cependant etre elle-meme constituee 

d'un empilement comportant d'autres couches. Ainsi, dans Pempilement selon le mode de 
5 realisation illustre k la figure, la couche en materiau a haut indice de refraction (4) est divisee en 

deux couches (4) et (4*) s.6par6es par une couche en materiau k bas indice de refraction (3'). 

Avantageusement, les couches en materiau a haut indice de refraction (4) et (4') peuvent etre 

constitutes du meme>materiau. 

La couche en materiau a haut indice de refraction (4) peut 6galement etre divisee en un plus 
10 grand nombre de couches s6par6es par des couches de materiaux k indice de refraction plus faible. 

Les couches k bas indice de refraction (3) et (3') pr6sentes dans r empilement obtenu selon le 

mode de realisation illustre peuvent etre en un materiau dont Tindice de refraction est inferieur k 

celui du substrat, en particulier inferieur k 1,5. De tels materiaux sont par exemple le Si0 2 ou les 

fluorures de metaux, le SiCb etant prefere. Avantageusement, les couches (3) et (3') sont constituees 
1 5 du mSme materiau. 

L'empilement anti-reflets obtenu selon Tinvention comporte une couche exterieure de bas 

indice de refraction (5) formee de MgF 2 . L'enseignement de la litterature indique que ce materiau 

est difficile k d6poser avec des caracteristiques satisfaisantes par des techniques compatibles avec 

des materiaux organiques, c'est-&-dire a basse temperature. Pourtant, il a 6t6 trouv6 qu'un d6pot 
20 sans assistance ionique sur une couche inferieure ayant subi une preparation conduit a des substrats 

de qualite remarquable. 

Cette etape de preparation selon T invention peut etre par exemple un traitement par 
bombardement ionique, bombardement eiectronique ou encore par attaque chimique ex situ. 

Dans T empilement obtenu selon un mode de realisation de T invention, le MgF 2 est depose en 
25 une epaisseur de 50 k 100 nm, de preference de 80 k 90 nm. 

D est possible de deposer par-dessus la couche exterieure en MgF 2 une ou plusieurs couches 
permettant de modifier l'energie de surface afin de faciliter le nettoyage et/ou une couche 
permettant de diminuer Teffet eiectrostatique, comme par exemple une couche conductrice. 

D s'est av6re que le proc6de selon ^invention, notamment grace k Petape de preparation du 
30 substrat eventuellement d6ji revetu d'autres couches avant le d6p6t de MgF 2 permet Tobtention 
d'empilements anti-reflets ayant des caracteristiques tr£s satisfaisantes sur le plan de Tadherence, 
de la resistance aux rayures, de la resistance aux attaques chimiques et de la facility de nettoyage. 

EXEMPLES 

35 Afin de caracteriser les empilements anti-reflets obtenus selon le proc6de de Tinvention, on a 

fabrique des empilements anti-reflets sur substrats organiques (CR39) avec diff6rents materiaux k 
haut indice de refraction. 
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Les substrate ont ete revetus cTun empilement de quatre couches de type Si0 2 / HI/ Si0 2 / EV 
MgF 2 / Top coat (HI signifie materiau k haut indice de infraction). 

Le procede selon 1'invention a ete realise dans un evaporateur sous vide de type Balzers BAK 

760. 

5 Les differents materiaux HI utilises sont portes dans le tableau ci-dessous. Les fournisseurs 

respectifs sont indiques entre parentheses. Pour chacun des materiaux k haut indice de refraction, on 
a realise un substrat eri soumettant la demise couche de materiau HI k un borabardement ionique 
sous une tension de 100 V, un courant de 1 A pendant 1 minute et en presence d'argon comme gaz, 
tandis qu'un deuxieme substrat n'est pas traits par bombardement ionique. Ensuite, on procede au 
10 depot de MgF 2 par evaporation sous vide, sans assistance ionique. 

Dans les exemples donnes, les substrats sont revetus avec un vemis a base d'hydrolysats de 
silane tel que decrit dans le brevet fran9ais FR 2 702 486 de ia Demanderesse et plus 
particulierement tel que decrit dans Pexemple 3. 

La couche exterieure, qui permet de faciliter le nettoyage est un materiau de type fluoro- 
15 organosilane hydrophobe. A titre d'exemple, est utilise pour la realisation de cette couche un 
materiau commercialise par la societe Option sous la denomination de OF 1 10. 

Les substrats ainsi obtenus sont ensuite soumis k une serie de tests afin d'6valuer leurs 
performances. 

Les substrats sont soumis au test appeie test N x 10 coups et decrit dans la demande 
20 WO99/49097. Ce test sollicite l'adhesion des couches minces depos6es sur un substrat organique. 
Les resultats sont consigns dans le tableau 1, ou sont distinguees les faces concaves (CC) par 
rapport aux faces convexes (CX) des substrats. On voit que les substrats fabriques selon le procede 
de Tinvention donnent des resultats au moins comparables, et meilleurs pour la plupart des 
materiaux a haut indice de refraction. 
25 Les substrats ont egalement 6te soumis au test appeie test « paille de fer ». Ce test est realise k 

Taide d'une laine d'acier extra fine n° 000 de STARWAX. Un morceau de laine d'acier d'environ 3 
cm est plie sur lui-meme et applique sur le substrat revStu avec une pression constants Apr£s 
realisation de 5 allers retours, P4tat du substrat est apprecie visuellement et une note est attribu6e 
selon la gradation suivante : 
30 1 substrat intact, aucune rayure ou presence de fines rayures localisees 

3 substrat avec rayures plus intenses et airachements legers (rayures blanches) 
5 substrat avec rayures blanches couvrant presque la totalite de la surface test6e 
(arrachement du vernis ou du substrat correspondant). Le r6sultat obtenu correspond k 
celui du test de la paille de fer applique au CR 39 non vernis. 

35 
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Tableau 1 



Mat6riau HI 


Nx 10 coups 
selon Y invention 


Nx 10 coups 
comparaison 


paille de fer 
Selon T invention 


Paille de fer 
comparaison 




PP 


pv 




pp 






rrll<J3 (Bea Merck) 


>12 


>12 


>12 


>12 






Melange de ri&Jn 

et Ti02 (Cerac) 


>12 


>12 






1.3 




LaTi03 (H4 Merck) 


>12 | 


>12 


>12 


>12 


1.4 


3 


Melange de La20 3 
et de Ti02 (Aidrich) . 


>12 


>12 


>12 


>12 


1 




Zr(>2 (Optron) 


>12 


>12 


>12 


>12 


1.2 


5 


Melange de Z1O2 et 

de Ti(>2 (OM4 Optron) 


>12 


>12 


>12 


9 


2 


5 


Ti(>2 (Merck) 


>12 


>12 


3 


3 


3 


5 


Ta20s (Merck -Optron) 


>12 


>12 


9 


9 


3 


5 


Hf02 (Merck -Optron) 


>12 


>12 


3 


3 


3 


5 



Les substrats 6valu6s jusqu'£ 3 sont acceptes, ceux k 5 sont rejetes. Le test est r6alis6 pour 5 & 
5 10 substrats chaque fois et la moyenne des rfsultats est portSe dans le tableau 1. 

On s'aper9oit que les r6sultats du test de la paille de fer sont trfcs satisfaisants pour les 
substrats ayant subi le bombardement ionique, alors que T ensemble des autres substrats donne de 
mauvais resultats. Les rnat6riaux PrTi0 3 , melange de P^On et TiC>2, LaTi0 3 , melange de La 2 0 3 et 
de Ti0 2 , Z1O2 et melange de Z1O2 et de Ti0 2 donnent des rfesultats particulierement remarquables. 
10 En conclusion, pour Tensemble des materiaux testes figurant dans le tableau, les 

performances obtenues pour le test NxlO coups et paille de fer sont bonnes et r^pondent au standard 
Essilor. 

D ressort de ces constatations, que nous avons identifie un proc6d6 de depot a froid de MgF 2 , 
sur un substrat organique qui ne nfcessite pas d'utilisation de HAD. Ce procede permet en outre de 
15 deposer des couches de MgF2 de propri6tes 6quivalentes k celles des couches deposees & chaud. 

Le substrat organique revdtu d'un empilement anti-reflets selon Tinvention peut etre utilise 
dans des domaines varies, notamment en optique. II est tout particulierement utile dans la 
fabrication de lentilles ophtalmiques. 
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REVENDICATIONS 

1. - Precede de fabrication d'un empilement anti-reflets par evaporation sous vide sur un 
substrat organique (1) a une temperature inftrieure k 150°C, comportant les etapes de : 

- depot d'au moins une couche de materiau d'indice de refraction different du MgF 2 (4, 4') ; 

- preparation de la surface du substrat ainsi revStu ; et 

- depot d'une c6uche exterieure de MgF2 (5) sans assistance ionique. 

2. - Precede selon la revendication 1, dans lequel Tevaporation sous vide est realis6e k une 
temperature inferieure a 100°C. 

3. - Precede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la preparation de surface est choisie 
parmi les traitements suivants : bombardement ionique, bombardement electronique, attaque 
chimique ex situ. 

4. - Precede selon Tune des revendications 2 a 3, dans lequel ladite couche est en materiau k 
haut indice de refraction choisi dans le groupe des oxydes simples ou mixtes ou melanges de 
metaux du groupe mb, IVb, Vb, VIb, Vllb et des lanthanides. 

5. Precede selon Tune des revendications 2 a 4, dans lequel les m6taux sont choisis dans le 
groupe de Pr, La, Ti, Zr, Ta et Hf. 

6. - Precede selon Tune des revendications 2 & 5, dans lequel les materiaux a haut indice de 
refraction sont choisis dans le groupe de Zr0 2 , PrTi0 3 , melanges de Pr 2 0 3 et de Ti0 2 , melanges de 
Pr 6 O n et de Ti0 2 , melanges de La 2 0 3 et de Ti0 2 et melanges de Zr0 2 et de Ti0 2 . 

7. - Precede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que ladite couche de 
materiau d' indice de refraction different du MgF 2 est un revetement dur. 

8. - Procede selon Tune des revendications 1 k 7, caracterise en ce que ladite couche de 
materiau d'indice de refraction different du MgF 2 est une couche anti-chocs. 

9. - Proc6de selon Tune des revendications 1 k 8, caracterise en ce que ladite couche de 
materiau d' indice de refraction different du MgF 2 est une couche anti-franges. 
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10.- Procede selon Tune des revendications 1 4 9, comportant avant le d6pot de la couche de 
materiau a indice de refraction different du MgF2 (4, 4') Petape pr6alable du depot d'une couche de 
bas indice de refraction (3). 

5 11.- Procede selon la revendication 10, dans lequel la couche de bas indice de refraction (3) a 

une epaisseur de 40 et 200 nm, de preference 60 ran. 

12. - Precede selon Tune des revendications I a 1 1, dans lequel l'6tape de depot du materiau 4 
indice de refraction different du MgF2 comprend les etapes de : 

.0 - depot d'une premiere couche de materiau a indice de refraction different du MgF2 (4) ; 

- depot d'une couche de materiau 4 bas indice de refraction (3') ; et 

- d6pot d'une deuxieme couche de materiau a indice de refraction different du MgF2 (4'). 

13. - Proc6de selon la revendication 12, dans lequel la couche 4 bas indice de refraction est en 

15 Si0 2 . 

14. - Procede selon la revendication 12 ou 13, dans lequel la premiere couche de materiau a 
indice de refraction different du MgF2 (4) a une 6paisseur de 10 a 40 nm. 

>0 15.- Procede selon Tune des revendications 12 a 14, dans lequel la couche de bas indice de 

refraction (3') a une epaisseur de 10 k 100 nm, de preference 40 nm. 

16. - Procede selon Tune des revendications 12 a 15, dans lequel la deuxieme couche de 
materiau a indice de refraction different du MgF2 (4') a une epaisseur de 50 k 150 nm, de preference 

15 de 120 £ 130 nm. 

17. Procede selon Tune des revendications 1 k 16, dans lequel le substrat organique (1) est 
compose de polycarbonate. 

30 18.- Procede selon Tune des revendications 14 17, dans lequel la couche exterieure de MgF2 

(5) a une epaisseur de 50 a 100 nm, de preference de 80 k 90 nm. 

19. - Procede selon Tune des revendications 14 18, comportant I'etape subsequente de d6pdt 
d'une couche modifiant renergie de surface (6). 

35 

20. - Utilisation du proc6de selon Tune des revendications 14 19 pour ameiiorer l'adh6rence 
d'un empilement anti-reflets comportant du MgF2 sur le substrat. 
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21.- Substrat organique revetu d'un empilement anti-reflets, en particulier lentille 
ophtalmique susceptible d'Stre obtenue par le proc6de selon Tune des revendications 1 a 19. 



5 



WO 02/44440 A1 



Page 13 o: 19 



WO 02/44440 PCT/FRO 1/03723 



1/1 




6 



Figure unique 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


inti «naj Application Mo 

PCT/FR 01/03723 


A. CLASS! PICA Tl ON OP SUBJECT MATTER , 

IPC 7 C23C14/Q6 602B1/00 




According to International Patent Classification (IPC) or to both national clarification and IPC 




a FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (ctassiQcallon system followed by classification symbols) 

IPC 7 C23C G02B 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name ot data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, PAJ, WPI Data, INSPEC, COMPENDEX 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, wth hdteatton, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 3 330 681 A (P.T.SCHARF ET AL) 
11 July 1967 (1967-07-11) 
examples 1,2 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 009, no. 141 (P-364), 

15 June 1985 (1985-06-15) 

& JP 60 022101 A (MATSUSHITA DENKI SANGYO 

KK), 4 February 1985 (1985-02-04) 

abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1996, no. 06, 

28 June 1996 (1996-06-28) 

& JP 08 041230 A (OIKE IND CO LTD), 

13 February 1996 (1996-02-13) 

abstract 



1,2,7-9, 
20 

3,19 
1,2,21 



| X| Fartner documents are listed In the continuation of box C. 


|X | Patent family members are fisted In annex 


• Special categories of cited documents : 

'A* document denning the general state of the ait which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the International 
fling date 

•L* document which may thn™ doubts on priority dalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

a O* document referring to an oral cfis closure, use, exhfblton or 
other means 

■P" document published prior to the International fling date but 
later than the priority date claimed 


T bier document publahed after the International filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory undenVhg the 
invention 

'X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document b taken alone 

*Y* document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
tn the art 

'&' document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the International search 


Date of mailing of the tnte malbnal search report 


8 March 2002 


15/03/2002 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, PB 5618 Patsnttaan 2 
NL-22B0HVR|swfJk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl 
Fax: (+31-70)340-3018 


Authorized officer 

Ekhult, H 



Fcwm PCT/lSA/2tO (aecood sheet) (July 1982) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Int inal Application No 

PCT/FR 01/03723 



CtConOroiotlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • OlaUon of document, wttfi fodfcatfon.whera appropriate, of the relevant passage 



Relevant to claim Na 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 013, no. 030 (P-816), 

24 January 1989 (1989-01-24) 

& JP 63 228101 A (NIPPON SHEET GLASS CO 

LTD), 22 September 1988 (1988-09-22) 

abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 1995, no. 04, 

31 Hay 1995 (1995-05-31) 

& JP 07 027902 A (DAINIPPON PRINTING CO 

LTD), 31 January 1995 (1995-01-31) 

abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1998, no. 10, 

31 August 1998 (1998-08-31) 

& JP 10 123303 A (VICTOR CO OF JAPAN LTD), 

15 Nay 1998 (1998-05-15) 

abstract 



19 



1-21 



4-6, 
10-18 



Foim PCMSAW (contlrautoi at csand chMt) Uuy 18821 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

mfofmatlen on patent ramify members 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
dale 




Patent family 
member(s) 


1 Publication 
| date 


US 3330681 


A 


11-07-1967 


GB 


1074655 A 


05-07-1967 


JP 60022101 


A 


04-02-1985 


JP 
JP 


1838665 C 
4074681 6 


25- 04-1994 

26- 11-1992 


JP 08041230 


A 


13-02-1996 


NONE 






JP 63228101 


A 


22-09-1988 


NONE 






JP 07027902 


A 


31-01-1995 


NONE 






JP 10123303 


A 


15-05-1998 


NONE 







>nal Application No 



Forni pCTTlSA/zio (patent tamlV mex) (July 1982) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Ob htariurthmato No 
PCT/FR 01/03723 



A. CLASSEWEKT OE LX3BJET DE LA DEMANOE 

CIB 7 C23C14/06 G02B1/00 



Solon la ctassffloallon Internationale dps brovots (CIB) ou a la tola sejon la elagjfloatton ngtenate ct la CB 



B. DOMAWES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mWmale consuttee (eyeteme da ctostflcatlon euM des aymbotes de daaoement) 

CIB 7 C23C G02B 



Documentation consultte autre que la documentation minimalo dans ta mesure ou ces documents re!6vent des domaines eur leaquels a porte la recherche 



Base da donates electronlque consuttee au coura de la recherche Internationale (nom da la base da don nee a, et si real sable, termee de recherche utilises) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data, INSPEC, COMPENDEX 



C. DOCUMENTS CON8I PERES COM ME PERTINENTS 



Calegorie * Identification des documents cites, avec, b cas echeant, nndteatbn des passages pertinents 



no des rcvendcations vtsees 



US 3 330 681 A (P.T.SCHARF ET AL) 
11 julllet 1967 (1967-07-11) 
exemples 1,2 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 009, no. 141 (P-364), 

15 jllln 1985 (1985-06-15) 

& JP 60 022101 A (MATSUSHITA DENKI SANGY0 

KK), 4 f§vr1er 1985 (1985-02-04) 

abregl 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1996, no. 06, 

28 Ju1n 1996 (1996-06-28) 

& JP 08 041230 A (0IKE IND. CO LTD), 

13 fevrler 1996 (1996-02-13) 

abrege 

-/- 



1,2,7-9, 
20 

3,19 
1,2,21 



HI 



Voir ta suite du cadre C pour la tin de la llsto dea documents 



ID 



Las documents do fa miles do brevets aont Indlqude en annexe 



* Categories speclales de documents eft as: 

'A* document detlnissant retat general de la technique, non 

con aider 6 comma parted ferement pertinent 
•E" document anterteur, mala pubDa & la data da depot International 

ouaprfescetie date 
'L' document pouvant Jeter un doute but une revencDcaUon de 

prior tie ou old pour determiner la dale de pubUcatton tfune 

autre elation ou pour une raison speckle (telle quTntSquae) 
•QT document ee referent a une oVutgafon oraJe, a un usage, a 

une exposition ou to us aulres moyens 
'P* document puNle avant ta date de depot international, mais 

postenWoment a la date de prtorild revendkpee 



T document utterteur pubJle apres la date de depot intematlonaJ ou la 
date de prtorlle et o'appartenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mats cite pour comprendre to prlnctpe 
ou la theorte consttuant ta base de nnventfon 



mt pertinent; Pin van tion revendlquee ne paut 
eire corta'daree comme nouveBe ou comme Impltquant une acttvfie 
tnvenUve par rapport au document consbere laolemeni 
• Y' document part leu Herement pertinent; rinven tbn revendbuee 
ne peut etre consideree comme ImpOquant une actrvtte Inventive 
brsque le document est assocte a un ou pbsleurs autres 
documents de me me nature, cette comWnaison etant evtdente 
pour une personne du metier 
*&' document qui fa) partle do la memo famBte de brevets 



Date a laquele la recherche intematbnate a eta effect tvcrrwnt achevee 



8 mars 2002 



Date d'expedftJondu preeent rapport de recherche Internationale 

15/03/2002 



m et adrosse po stale de radmfnfst ration chargee da la recherche htemattonaJe 
OhTce European des Broveta, P.a 5318 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rl^wijk 
TeL (+31-70) 340-2040. TX. 31 051 epo nl, 
Fax (♦31-70) 340-3016 

ftxmutalro pct/isa/zio (deuxlerra teulle) Quito! 1992) 



Fonctbnnalre autorfse 



Ekhult, H 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dei Internationale No 

PCT/FR 01/03723 



C.(aulte) DOCUMENTS CONSIDERS CONME PERTINENTS 
Categories Identification des documents cK*s, avtjc^* 



eohaant, ttndleatlondea paeeages pertinent* 



no. das revendcatiorw vtede© 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 013, no. 030 (P-816), 

24 Janvier 1989 (1989-01-24) 

& JP 63 228101 A (NIPPON SHEET GLASS CO 

LTD), 22 septembre 1988 (1988-09-22) 

abrege 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1995, no. 04, 

31 mai 1995 (1995-05-31) 

& JP 07 027902 A (DAINIPPON PRINTINS CO 

LTD), 31 Janvier 1995 (1995-01-31) 

abrege 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1998, no. 10, 

31 aoOt 1998 (1998-08-31) 

& JP 10 123303 A (VICTOR CO OF JAPAN LTD), 

15 mai 1998 (1998-05-15) 

abrege 



19 



1-21 



4-6, 
10-18 



Fomtelm PCT/ISM210 (tuM to la a Moderns tajk» (MM isez) 



I 

page 2 de 



2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Reraelgneroonta rolams sax membrwde f amnios do breve* 



Do Internationale Mo 

PCT/FR 01/03723 



Docunant brevet dte 
au rapport de recherche 



DatBde 
publication 



Membre(s) da la 
famllte de brevet(s) 



Date oe 
publication 



US 3330681 


A 


11-07-1967 


GB 


1074655 A 


05-07-1967 


JP 60022101 


A 


04-02-1985 


JP 


1838665 C 


25-04-1994 






JP 


4074681 B 


26-11-1992 


JP 08041230 


A 


13-02-1996 


AUCUN 






JP 63228101 


A 


22-09-1988 


AUCUN 






JP 07027902 


A 


31-01-1995 


AUCUN 






JP 10123303 


A 


15-05-1998 


AUCUN 







Rumutalre PCT/iSA/210 (annexe rnmltea do wevets) (JUDet 19SZ) 



THIS PAGE BLANK ojspto, 



